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I 
 
摘 要 
随着环保法规的日益严格，降低馏分油中的芳烃含量倍受重视。目前，脱除
芳烃的有效手段之一是催化加氢。本课题组之前的研究结果表明改性溶胶凝胶法
制备的 Ni-HPW/SiO2 是一种较高效的芳烃加氢催化剂。然而，该催化剂的制备
过程并未深入研究。为此，本论文拟深入阐明柠檬酸（CA）在 Ni-HPW 基催化
剂制备过程所起的作用机制，并初步探索该催化剂的合成规律。主要通过改变柠
檬酸、水或无水乙醇的用量及水解温度等条件制备系列 Ni-HPW 基催化剂。以乙
苯加氢为模型反应，对该催化剂进行芳烃加氢活性评价，利用 TG、FT-IR、BET、
XRD、TEM、H2-TPR、H2-TPD、Py-IR、NH3-TPD 及 XPS 等手段对催化剂进行
表征分析。主要得到如下结果： 
CA 在 Ni-HPW-CA/SiO2催化剂的孔道形成过程具有重要作用。柠檬酸的引
入不仅有助于提高催化剂的孔径、比表面积及孔体积，同时也有利于提高 Ni 与
HPW 物种在载体上的分散。而且，Ni、HPW 及 Si 物种在催化剂颗粒中的分布
随柠檬酸的引入发生显著的改变。更重要的是，CA的引入显著影响 Ni 与 HPW
物种间的相互作用。当 CA/Ni 摩尔比为 1.5~2.2 时，Ni-HPW-CA/SiO2催化剂的
NiO的还原峰向高温移动；而且，相应的还原态催化剂的 Ni0物种更易处于缺电
子状态，进而提高催化剂的 L 酸酸量。这将更有利于芳烃的活化。基于此，在
适宜的 Ni0/Ni2+比例（0.47~0.74）下，Ni-HPW 基催化剂具有较优的催化活性。 
在 Ni-HPW 基催化剂的合成过程中，水和无水乙醇既可以作为溶剂，也是
TEOS 水解的反应物或产物，对 TEOS 的水解程度及水解产物的缩聚反应具有重
要的影响。当水的用量相对较少时，所制催化剂的 Ni 物种在载体 SiO2上的分散
性较差，并导致 Ni 物种与 HPW 等所形成的相互作用较弱。而且，乙醇的引入
也不利于 Ni物种在载体上的分散，并影响 Ni与 HPW等物种的相互作用。此外，
水解温度的不同会影响水解缩聚程度。进而使 Ni-HPW 基催化剂的孔结构和比表
面积产生明显差异，NiO颗粒粒径、分散性和还原程度也会受影响。这些因素的
综合作用使 Ni-HPW 基催化剂表现出不同的芳烃加氢性能。在本研究体系中，制
备 Ni-HPW 基催化剂的最佳条件为 TEOS/H2O 和 C2H5OH/TEOS 摩尔比分别为
1/10～1/6 和 2.0左右，最适宜的水解温度为 30～40 ℃。 
关键词：芳烃加氢；Ni-HPW 基催化剂；乙苯；柠檬酸；杂多酸 
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Abstract 
As the environmental regulations and laws become strict, more and more 
attention has been paid to the reduction of the aromatic hydrocarbon content in the 
distillate fuels. One of the effective methods for reducing aromatic content in the 
distillate fuels is to use catalytic hydrogenation technology. We have been reported 
that the Ni-HPW/SiO2 catalyst, prepared by a modified sol-gel method, exhibits 
excellent activity towards aromatic hydrogenation. However, the process of 
preparation is not thoroughly investigated. Therefore, this study is focused on the role 
of citric acid (CA) during the preparing process of Ni-HPW-CA/SiO2 catalyst. Also, 
the effect of synthesis conditions on catalytic performance was explored to some 
extent. 
Firstly, a series of Ni-HPW-based catalysts were prepared by changing the 
amount of citric acid, water, anhydrous alcohol and the hydrolysis temperature. And 
the ethylbenzene hydrogenation was used as a model reaction to evaluate the 
aromatics hydrogenation activity of these catalysts. The catalysts were characterized 
by FT-IR, BET, TG, XRD, TEM, H2-TPR, H2-TPD, Py-IR, NH3-TPD and XPS. The 
main results are demonstrated as follows. 
The introduction of CA plays an important role in the pore formation in 
Ni-HPW-CA/SiO2 catalyst. It is not only beneficial for increasing the pore size, 
surface area and pore volume, but also improve the dispersion of Ni and HPW species. 
Moreover, the distribution of Ni, HPW and Si species in catalyst particles changes as 
the amount of CA varys. The more important is that the introduction of CA exerts a 
significant effect on the interaction of Ni with HPW. One can see that the reduction 
peaks move toward high temperature for Ni-HPW-CA/SiO2 catalysts, whose CA/Ni 
mole ratios range between 1.5 and 2.2. And the metallic Ni species are prone to be 
electron-deficient for the corresponding reduced catalyst, leading to the improvement 
of amount of Lewis acid. This will be helpful for the activation of aromatics. Based 
on these conditions, Ni-HPW-based catalysts showed higher hydrogenation activity 
when the surface Ni
0
/Ni
2+ 
ratio falls in the region between 0.47~0.74. 
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Since water and anhydrous ethanol not only can be used as solvent, but also as 
the reactant or product of TEOS hydrolysis during the synthesis process of 
Ni-HPW-based catalysts, they will have remarkable influence on the degree of 
hydrolysis of TEOS and the subsequent condensation reaction. When involved with 
relatively less amount of water, the sintering of Ni species will take place which 
results in weakening the interaction of Ni with HPW . Moreover, the introduction of 
anhydrous ethanol will influence the dispersion of Ni species. In addition, the 
different hydrolysis temperature will affect the rate of hydrolysis condensation 
reaction. Certainly, the degree of hydrolysis condensation exhibits an effect on the 
pore structure and specific surface area of Ni-HPW-based catalysts. Particle size, 
dispersion of Ni species and their degree of reduction will also be affected. These 
factors are linked with the catalytic performance. In this study, the optimal synthesis 
condition is as follows: hydrolysis temperature was 30 ~ 40 ℃, TEOS/H2O and 
C2H5OH/TEOS molar ratio 1/10 ~ 1/6 and 2.0, respectively. 
Key words: aromatic hydrogenation; Ni-HPW-based catalyst; ethylbenzene; 
citric acid; heteropoly acid 
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第一章  绪论 
1.1 芳烃加氢的意义 
众所周知，能源对全球经济的发展具有至关重要的意义。能源的需求量随着
全球经济的迅速发展而剧增。目前，石油、煤和天然气是世界三大主要能源。其
中，石油资源的开发和利用仍处于主导地位。我国对石油的需求呈日益上升趋势，
而国内石油产量增长速度非常缓慢，导致石油对外依存度逐年上升[1, 2]。根据预
测结果显示，我国未来几年石油供需差距将越来越大，2020年会达到约 3.9×108t 
[3]，形势非常不乐观。因此，实现石油的高效利用已刻不容缓。 
由重质油等经过催化裂化加工工艺获得柴油馏分是石油高效利用的手段之
一，但该路线制得的柴油往往含有大量的芳烃等化合物[4, 5]。这会导致柴油燃烧
不充分，并排放出大量挥发性有机化合物（VOCs）和微小颗粒物（PM）。这将
会损坏人体的呼吸系统，且存在潜在的致癌危险[6]，也不符合绿色化学的要求[7]。
另外，柴油中过高的芳烃含量不仅降低其燃烧性能，导致大气中有害物排放量增
加，也会造成十六烷值过低，柴油密度偏高，进而使柴油品质降低。面对环保要
求越来越紧迫的现状，环保法规的实施亦日趋严格，对油品的质量要求也随之越
来越高。可见，改善柴油的燃烧性能以及减少尾气排放量是大势所趋，其有效措
施就是生产低芳烃、低硫、低密度的柴油。因此，世界各国相继参照《世界清洁
柴油标准》[8]（如表 1.1）所示出台各种政策法规限制油品中芳烃、硫、氮化合
物的含量[5, 9, 10]。目前，我国燃油质量难达标，普遍存在较高含量的硫和芳烃[4]，
亟待改善，从而做到与国际接轨并满足竞争激烈的市场要求。 
总而言之，降低柴油中芳烃含量具有不容忽视的现实意义。芳烃催化加氢饱
和是脱除芳烃化合物的重要手段之一。此外，催化加氢还是化工生产中重要的化
学反应。而加氢技术的重点是开发新型高活性、高稳定性且成本低廉的芳烃饱和
加氢催化剂[11-14]。 
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表 1.1 世界清洁柴油标准 
Table 1.1  Diesel fuel specification from world fuel criterion  
Category  Cetane  
Number  
Total   
Aromatics 
(% m/m)  
PAH 
(% m/m)  
Sulphur  
(mg/kg）  
Density 
@15°C 
(kg/m
3
) 
I  ≥48  —  —  ≤2000  820-860 
II  ≥51  ≤25  ≤5.0  ≤300  820-850 
III  ≥53  ≤20  ≤3.0  ≤50  820-840 
IV  ≥55  ≤15  ≤2.0  ≤10  820-840 
V ≥55  ≤15  ≤2.0  ≤10  820-840 
 
1.2 芳烃加氢的机理 
芳香族化合物包括单环芳烃和多环芳烃。表 1.2列出石油馏分中所含的芳香
族化合物的一些典型结构。芳烃饱和加氢反应涉及环上的加氢（如图 1.1所示），
其加氢过程包括完全加氢和不完全加氢，产物分别为环己烷和环己烯[15]。而且
芳烃化合物饱和加氢的反应是一个可逆过程。由于热力学平衡的限制，在典型的
加氢脱芳烃条件下，芳烃不可能实现完全转化[16]。芳烃加氢反应可由下式表示： 
n22 AHnHA                                          （1） 
式中，A 代表芳烃化合物，AH2n 代表芳烃的加氢产物环烷烃。芳烃的平衡
浓度可由近似如下： 
n
HaAHA
A
2n2
1
1
）（PKYY
Y



                                （2） 
式中， AY 和 n2AHY 分别为芳烃和环烷烃的摩尔分率， aK 为平衡常数， 2HP 为
氢气分压，n为反应时消耗氢气的摩尔数。在这个公式的推导过程中，假定 A和
AH2n 的液相活度系数和逸度系数相等，氢气的活度系数以及逸度对总压的的比
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在加氢处理条件下都为 1。 
从动力学角度而言，提高反应的压力有利于降低芳烃的平衡浓度，从而获得
更高的芳烃转化率。另外，从热力学方面考虑，该反应属于强放热反应，反应温
度升高， aK 随之减小，芳烃的平衡浓度则增加，故低温有利于芳烃加氢反应进
行。然而，从动力学的角度分析，温度升高能够同时加快正、逆反应速率，因而
应选择适宜的反应温度。因此，芳烃加氢饱和宜在中高压、中低温条件下进行。  
    
+ 2H2
3H2
H2
 
    
  图 1.1 苯加氢反应历程 
Figure 1.1 The route of benzene hydrogenation reaction 
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表 1.2 石油馏分中芳香族化合物的典型结构 
Table 1.2 Typical Structures of Aromatic Compounds Present in Petroleum 
Fractions 
AROMATIC COMPOUND  
TYPES 
TYPICAL  STRUCTURES 
MONOAROMATICS 
Alkyl Benzenes 
 
Benzocycloparaffins 
 
Benzodicycloparaffins 
 
      
      
      
DIAROMATICS 
Naphthalenes and alkyl 
naphthalenes 
Biphenyl 
 
Indenes 
 
Naphthocycloparaffins 
 
      
   
 
 
   
TRIAROMATICS 
Anthracenes 
 
Phenanthrenes 
 
Fluorener 
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